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moins un agent oxydant, a une temperature comprise entre environ 20 °C et 
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viuctcur, au-dessus de rinterface entre ladite phase gazeuse et ladite phase 
'kfttitie. 




UNIQVBMENT A TiTRE DEFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant 
des demandes internationales en vertu du PCT. 



AT 


Autriche 


GB 


Roy&nme-Uni 


MR 


Mauritanie 


AU 


Australie 


GE 


Georgie 


MW 


Malawi 


BB 


Barbade 


GN 


Chunee 


NE 


Niger 


BE 


Bdgique 


GR 


Greee 


NL 


Pays-Bas 


BF 


Burkina Faso 


HU 


Hongrie 


NO 


Norvege 


BG 


Bolgarte 


IE 


Irlande 


NZ 


Noavelte-Zeltnde 


BJ 


Benin 


IT 


Italie 


PL 


Potogne 


BR 


Bitftfl 


JP 


Japon 


PT 


Portugal 


BY 


Belarus 


KB 


Kenya 


RO 


Rouroanie 


CA 


Canada 


KG 


Kiighiziitan 


RU 


Federation de Rustle 


CF 


Rcpubtiquc ccntrafi icaicc 


KP 


RepabUque populaire deroocratique 


SD 


Soudan 


CG 


Congo 




deCoree 


SB 


Suede 


CH 


Suisse 


KR 


Republique de Confe 


SI 


Slovdnic 


CI 


Coted'lvotte 


KZ 


Kazakhstan 


SK 


Sfovaquie 


CM 


Cameroon 


U 


Liechtenstein 


SN 


Senegal 


CN 


Chine 


LK 


Sri Lanka 


TD 


Tchad 


CS 


Tthtootlavaquie 


LU 


Luxembourg 


TG 


Togo 


cz 


Republique tcfaeque 


LV 


Lettonie 


TJ 


Tadjiaistm 


DE 


Altera ague 


MC 


Monaco 


TT 


Trinitf-et-To^-s^o 


DK 


Danemark 


MD 


Republique de Moldova 


UA 


Ukraine 


ES 


Finlande 


MG 


Madagascar 


US 


Btau-Unhd'AmCrique 


FI 


ML 


Mali 


uz 


OuzMUuatv 


FR 


France 


MN 


Mongolic 


VN 


Viet Neirt 


GA 


Gabon 











WO 96/13463 



PCT/FR95/01308 



1 

Proceed et installation de traitement d'effluents par oxydation en 
presence d'un catalyseur heterogene. 

Le domaine de I'invention est celui du traitement des effluents industries ou 
urbains charges en matieres organiques et en composes azotes. 

Plus gen£ralement, I'invention s'applique au traitement des effluents qui 
contiennent des matifcres organiques ainsi que des composes organiques et inorganiques 
de lazote, comme les lixiviats de dScharge, les lisiers, les effluents de Industrie 
chimique (colorants, explosifs, anilines, acide nicotinique, polyamides, etc.), les 
effluents de 1'industrie agro-alimentaire, les boues depuration, les effluents issus du 
conditionnement et de la d6shydratation des boues depuration, etc... 

Le traitement dont il s'agit consiste k dfibarrasser les effluents a traiter d'une partie 
substantielle des composes indesirables qu'ils contiennent en vue de leur rejet dans un 
milieu naturel r^cepteur, une station depuration ou un rfiseau collecteur. L'effluent 
consid£r£ peut etre de l'eau ainsi que tout autre fluide liquide. 

Les m£thodes depuration utilises pour traiter les effluents urbains ou industriels 
font classiquement intervenir des proc&tes biologiques visant k abattre leur demande 
biologique en oxygene (DBO) ainsi que leur teneur en nutriments azot6 et en phosphore. 
Toutefois, certains effluents pnSsentant des polluants difficilement biodegradables ainsi 
que des teneurs en ammoniaque £lev£es, requierent l'utilisation de procedes spficiaux 
et/ou necessitent de faire intervenir des substrats chimiques pour leur traitement. 

Un des traitements performants adapts a leiimination de la demande chimique en 
oxygene (DCO) est 1'oxydation en phase aqueuse, qui a ete abondamment d6crite dans 
Tart ant&ieur. Cette technique vise a realiser une oxydation poussee de la matifcre 
organique peu biodegradable contenue dans des effluents aqueux, par contact desdits 
effluents avec un agent oxydant. Dans ce but, les conditions de mise en oeuvre d'un tel 
procede sont typiquement comprises, pour la temperature, entre environ 20 et environ 
350 °C et, pour la pression, entre environ 1 et environ 160 bar. 

Les procedes d'oxydation en phase aqueuse ne permettent pas deiiminer de fagon 
substantielle l'azote ammoniacale, particulars ement lorsque les effluents a traiter 
contiennent des concentrations elev^es d'azom ammoniacal (> 200 mg/1). Meme 
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l'oxydation en milieu humide (Wet Air Oxydation), qui est un des proc^des d'oxydation 
les plus performants et qui est mene & une temperature g^neralement comprise entre 
environ 200 °C et environ 350 °C et k une pression generalement comprise entre environ 
20 et environ 160 bars, ne permet d'eiiminer Tazote ammoniacal qu'avec des rendements 
limites compris entre 5% et 10% alors que le carbone organique est detruit avec une 
efficacite proche de 80%. De nombreuses publications ont montrfi que le traitement des 
effluents industriels ou urbains par oxydation en milieu humide ne permettait qu'une 
elimination trfcs partielle de Tazote total Kjeldahl, comprise entre 5 et 15%, et que celui-ci 
se trouvait en fin de traitement essentiellement sous forme d'azote ammoniacal. 

II existe egalement des precedes physiques domination de l'azote ammoniacal. 
Le stripage h I'air ou k la vapeur, efficace pour les fortes teneurs, n6cessite un 
investissement 61ev6 et s'adapte mal au traitement d'effluents contenant Egalement de 
fortes concentrations en matiferes organiques. De plus, il ne realise qu'un transfert 
d'ammoniaque en le concentrant. Dans ce type de precedes rammoniaque est eiimine par 
neutralisation k 1'acide sulfurique pour former du sulfate d'ammonium qui doit £tre stocks 
avant valorisation, ce qui constitue une charge d'exploitation supplementaire. Dans le 
cadre d'un traitement par oxydation en milieu humide par exemple, cette operation ne peut 
se faire qu'apres detente de Teffluent, refroidissement jusqu'k une temperature inferieure 
a 80 °C et ajustement du pH, de fa$on k eviter les emanations simultan6es de composes 
organiques volatils, odorantes et/ou nuisibles, lors de Taxation forcde k temperature plus 
eiev^e. Ce traitement de l'azote ammoniacal subsequent a une oxydation en milieu humide 
entraine de ce fait des coflts d'investissement et d'exploitation notablement plus eieves. 

En station depuration l'elimination de l'azote ammoniacal peut aussi etre effectu6e 
par traitement de nitrification-denitrification biologique. Ce traitement accepte 
difficilement des charges importantes. 

Si 1'effluent presente une DCO suffisamment eievee, il est possible de realiser 
simultanement une elimination de la matiere organique et des composes organiques et 
inorganiques de l'azote par incineration. Cette technique conduit cependant k la formation 
dune quantite importante tfoxydes d'azotes NOx (x=l et 2), par oxydation d'une 
fraction substantiate de la charge azotee. Le respect des normes d'emission de NOx 
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impose de ce fait un traitement des fumees d'incineration, notamment par reduction 
catalytique des NOx par NH3, technique dont la mise en oeuvre est onereuse. 

II est aussi possible de renforcer l'efficacit^ de l'oxydation en milieu humide vis- 
a-vis de l'&imination de 1'azote ammoniacal par l'emploi de catalyseurs h&drogenes en 
contact avec Affluent a trailer, composes par exemple de dioxyde de titane, d un oxyde 
de terre rare et d'un metal precieux, comme decrit dans le brevet europeen EP-A- 431 932 
ou encore dans le brevet amencain US-A-3,988,259. Toutefois de tels catalyseurs 
prfsentent l'inconvenient de montrer une perte d'activite - importante dans le temps due au 
fait qu'ils sont immerges lors de leur utilisation. Un autre inconvenient constituS par cette 
oxydation catalytique en milieu humide resulte du fait que le catalyseur h&erogene peut 
etre affectd par precipitation dans sa structure de carbonates et de sulfates de calcium ainsi 
que de metaux presents a l'etat de traces dans les effluents, comme le mercure, le 
cadmium, le plomb, le zinc, etc.. et qui sont des poisons connus de nombreux 
catalyseurs en agissant par combinaison ou alliage, en particulier avec les metoux 
precieux. L'ensemble de ces inconvenients fait que ce proceed d'oxydation catalytique en 
milieu humide n'est pas actuellement utilisd pour traiter les effluents. 

On notera par ailleurs que l'absence d'utilisation de catalyseurs dans le cadre par 
exemple d'un proc<5de" d'oxydation en milieu humide se traduit par un entrainement 
d ammoniac gazeux par les gaz de traitement, qui provoque la formation de d<5p6ts de sels 
d'ammonium comme le sulfate d'ammonium, l'acetete d'ammonium, etc. Ces depots 
peuvent entrainer des bouchages d'organes essentiels comme des conduits et des vannes. 

L'invention a pour objectif de fournir un procexte d'oxydation d'effluents en 
phase aqueuse permettant de pallier les inconvenients de l'etet de la technique. Plus 
precisement, 1'objectif de la presente invention est de fournir un proc&le de traitement des 
effluents industries ou urbains charges en matieres organiques ainsi qu'en composes 
organiques et inorganiques de 1'azote, qui permette d obtenir une elimination importante 
' de 1'azote ammoniacal et total ainsi que simultanement une diminution importante de la 
DCO desdits effluents et du rejet de gaz nocifs ou malodorants. 

Un autre objectif de l'invention est de proposer un procedS et une installation 
ncmiettant l'utilisation sans inconvenient des catalyseurs heterogenes dans le cadre des 



WO 96/13463 PCT/FR95/01308 



proc&tes d'oxydation en phase aqueuse. 

Encore un autre objectif de 1' invention est de dtcrire un proctde permettant 
d'augmenter sensiblement la dur£e de vie de tels catalyseurs htt&og&nes. 

Encore un objectif de Pinvention est d'amtliorer Tefficacite des proctdts 
5 d'oxydation en phase aqueuse et de diminuer le cout engendre par Jeur mise en oeuvre. 

Ces objectifs, ainsi que d'autres qui apparaitront par la suite, sont atteints grace k 
Tinvention qui concerne un proctde d'oxydation en phase aqueuse d'effluents consistant 
a faire subir auxdits effluents une oxydation en presence d'au moins un catalyseur et d'au 
moins un agent oxydant, a une temperature comprise entre environ 20°C et environ 
10 350°C, sous une pression totale comprise entre environ 1 et environ 160 bars, de fagon a 

mineraliser une partie de la matiere organique et de Tazote ammoniacal et total contenu 
dans lesdits effluents, ladite oxydation 6tant menee h Finterieur d v un reacteur dans lequel 
une phase gazeuse est menagee au-dessus de la phase liquide constitute par les effluents, 

caracterise en ce que ledit catalyseur est un catalyseur httdrogene dispose a 
15 Tintdrieur dudit rdacteur, au-dessus de Finterface entre ladite phase gazeuse et ladite 

phase liquide. 

Un tel proc6de permet de rdaliser une Elimination de Tazote total et ammoniacal 
par oxydation en azote moltculaire N2 sans former d'oxydes d'azote NOx (x = 1 ou 2). 
Le catalyseur ainsi utilise peut de plus rdaliser simultanement Felimination du 
20 monoxyde de carbone CO habituellement forml lors du traitement d'oxydation en milieu 

humide par oxydation en dioxyde du carbone et Ftlimination des composts organiques 
volatils par oxydation en dioxyde de carbone et en eau. 

On s'est en effet apergu que, de fa£on surprenante, un tel positionnement du 
catalyseur a Finterieur du reacteur permettait d'eliminer avec une grande efficacite a la fois 
25 I' azote ammoniacal et le CO, ce qui permet une decharge du gaz r&iduaire k Tatrnosphere 

sans traitement complexe ulterieur. De fagon inattendue, le transfert de Tazote 
ammoniacal vers la phase gazeuse du reacteur, jusqu'au catalyseur en vue de son 
oxydation, est suffisamment efficace pour qu'il n'y ait pas necessite de proceder a un 
ajustement du pH a des valeurs tlevees comme dans le cas de Taeration forcee. 
30 La position du catalyseur heterogene au-dessus de Tinterface entre les pluses 
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gazeuse et liquidc dans le rfiacteur d'oxydation permet de plus d'6viter Temploi d'un 
catalyscur onSreux resistant aux conditions corrosives de la phase iiquide, et d'autre part 
d'&iminer tout risque de bouchage du catalyseur par des particules et tout risque de perte 
dactivite du catalyseur par dissolution de sa phase active ou par reaction avec des 
contaminants presents dans la phase Iiquide. 

Selon une variante int^ressante de T invention le proc£d<§ est mis en oeuvre h une 
temperature comprise entre environ 200 °C et 350 ° et sous une pression totale comprise 
entre environ 20 et environ 160 bar. II constitue alors un proc&te d'oxydation en milieu 
humide (WAO). 

Pr£f£rentiellement, ledit catalyseur hdterogene est un mdtal appartenant au groupe 
comprenant le vanadium, le niobium/ le chrome, le molybdfcne, le tungstene, le 
manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le cerium, le platine, le rhodium, le 
palladium, le ruthenium et l'iridium et les melanges et composes d'un ou plusieurs 
d'entre eux. 

Le catalyseur peut 6trc avantageusement d6pos£ sur un support mineral constitud 
par exemple d'un oxyde comme lalumine, la silice, les zeolithes, le dioxyde de titane, la 
zircone, etc. 

Les catalyseurs peuvent etre prepares par tout autre moyen connu de l'homme de 
1'art, notamment par impregnation d'un support poreux par une solution d'un ou 
plusieurs composes de metaux fournissant les m&aux ou oxydes m£talliques par 
activation thermique, ou par melange du support oxyde et d'un ou plusieurs composes de 
m6taux puis mise en forme par extrusion, pelletisation, granulation, pastillage, etc. 

Le catalyseur de 1'invention peut se presenter sous forme de spheres, de pastilles, 
d'extrud^s cylindriques ou polylob£s, d'anneaux, de nids d abeille c£ramiques ou 
m&alliques, ou tout autre forme adaptfe h constituer un lit fixe de catalyseur dispose dans 
le r^acteur de traitement d'oxydation en milieu humide, au-dessus de l'interface entre les 
phases gazeuse et Iiquide. Preferentiellement, on utilisera des nids d'abeille metalliques, 
ceux-ci prfsentant les avantages cumules d'etre peu coQteux, d'etre faciles a mettre en 
oeuvre, de pouvoir etre aisdment positionnes par blocage dans tes r^acteurs et de pouvoir 
etre facilement deplaces a l'interieur de ceux-ci. 
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Comme precise ci-dcssus P oxydation en phase aqueuse est effective dans un 
reacteur fonctionnant en continu ou en discontinu, a une temperature comprise entre 
environ 20 °C et environ 350°C, sous une pression totale comprise entre environ 1 bar et 
environ 160 bar. On utilise, pour effectuer ladite oxydation, au moins un agent oxydant 
choisi parmi Fair, l air enrichi en oxygene, l'oxygfene, 1' ozone, le peroxyde d'hydrogfene, 
les peracides, le chlore gazeux, le bioxyde de chlore, 1'hypochlorite de sodium, le 
permanganate de potassium ou tout autre agent oxydant connu de l'homme de Tart. 

Si 1'agent oxydant utilise est introduit dans le r£acteur de traitement sous forme 
liquide ou en solution, comme par exemple le peroxyde d'hydrogene, 1'hypochlorite de 
sodium, le permanganate de potassium, etc., Tinvention comprend pr£f£rentiellement 
un apport d'un flux gazeux dans le reacteur constitud d'au moins un agent choisi parmi 
l'air, 1'air enrichi en oxygene, 1'oxygene, I'ozone, la vapeur d'eau ou Tazote. 

L'oxydation catalytique est quant k elle effectuee a une temperature comprise entre 
environ 200°C et environ 350°C preKrentiellement entre 250°C et 300°C. Lors de la mise 
en oeuvre d'un proc£de d'oxydation en milieu humide, le catalyseur ainsi place a 
rint&ieur du r6acteur prdsente ainsi, du fait de le temperature regnant dans ledit reacteur 
d'oxydation en milieu humide (entre 200°C et 350°C), une efficacite importante pour 
effectuer les reactions d'oxydation de NH3 en N 2 et N 2 O t de CO en CO2 et des 
composes organiques volatils en CO2 et H2O, et ceci sans qu'un rechauffage des gaz soit 
necessaire comme dans le cas du traitement desdits gaz dans un reacteur compldmentaire 
situe en-dehors du reacteur d'oxydation en milieu humide. De plus, les differentes 
reactions d'oxydations ainsi catalysees etant fortement exothermiques, la chaleur emise 
par lesdites reactions est en grande partie transmise par rayonnement, conduction et 
convection k Tensemble du reacteur, ce qui ameiiore son bilan thermique et permet 
notamment de traiter des effluents plus dilu6s, moins charges en DCO, sans qu'il y ait 
necessite d'apporter des calories pour equilibrer le bilan thermique global du procede 
d'oxydation. Selon une variante int6ressante de Tinvention, cette temperature d'oxydation 
catalytique peut etre superieure a la temperature d'oxydation en phase aqueuse. Ainsi il 
sera possible de ne pas porter Tintegralite de Tintfirieur du reacteur h la temperature 
d'oxydation catalytique mais seulemenr )a zone dans laquelle s'effectue cette oxydation 
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catalytique et ainsi d'employer des pressions moins importantes pour I'oxydation en 
phase aqueuse. Dans le cadre de la mise en oeuvre d'une telle variante de l'invention, on 
utilisera alors des moyens de chauffage specifiques pour chauffer la zone d'oxydation 
catalytique, disposes au niveau de la zone du reacteur ou est install le catalyseur 
heterogene. Ces moyens pourront notamment etre consume* par un collier chauffant 
dispose a I'exterieur du reacteur. On pourra aussi provoquer un echauffement de la zone 
d'oxydation catalytique par effet Joule. Le fait de chauffer la zone d'oxydation catalytique 
a une temperature superieure a celle de 1'effluent liquide prfsente de plus l'avantage 
d'eviter toute condensation de cet effluent. 

Selon une variante du proc6de, ladite oxydation en phase aqueuse peut etre 
effectuee en presence d'un catalyseur homogene destine" a augmenter 1'efficacite 
d'abattement de la DCO. Selon une telle variante, I'oxydation est done menee en presence 
de deux catalyseurs, un catalyseur Wterogene prevu au-dessus de 1' interface entre la 
phase gazeuse et la phase liquide et un catalyseur homogene. 

Preferentiellement, ledit catalyseur est un metal appartement au groupe 
comprenant le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc et les melanges et 
compose* d'un ou plusieurs d'entre eux. De facon particulierement avantageuse, il s'agit 
d'un compose soluble du cuivre (tel que le sulfate de cuivre) ou du zinc ou leur melange, 
le rapport massique metal catalyseur / demande chimique en oxygene (DCO) de 1'effluent 
avant traitement 6tant preTerenuellement compris entre 5.10- * et 3. 10- > environ. 

On notera aussi que Ton pourra utiliser un autre catalyseur dispose a la sortie du 
reacteur, par exemple pour le traitement complementaire de l'oxyde de carbone et des 
composes organiques volatils. 

Dans le cas d'un reacteur fonctionnant en continu, il peut s'averer avantageux de 
recycler au moins une partie de ladite phase gazeuse presente dans ledit reacteur 
d'oxydation en phase aqueuse, de maniere a lui assurer un temps de contact suffisant 
pour obtenir une ehmination substantielle de NH 3 , du CO et des composes organiques 
volatils au moyen du catalyseur heterogene plac£ dans ledit reacteur. 

Selon une autre variante du proc£de\ 1'effluent traite comprend une phase solide, 
et le proced'5 comprend une &ape consistant a recycler au moins une partie de la phase 
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solide pr6sente dans le reacteur d'oxydation. Une telle 6tape permet d T assurer le temps de 
contact suffisant pour permettre l'oxydation de la partie organique de cette phase solide. 

Egalement selon une variante avantageuse de V invention, le proc6d£ comprend 
une £tape consistant a ajuster pr^alablement le pH desdits effluents h une valeur de 7 h 12. 
II a en effet ii€ constate qu'un tel ajustement permettait d'accroTtre I'efficacite de 
l'oxydation catalytique de r ammoniac sans augmenter la formation d'oxydes d 1 azote. 

L' invention concerne egalement tout reacteur pour l'oxydation en phase aqueuse 
d'un effluent liquide par un agent oxydant caract£ris€ en ce qu'il comprend des moyens 
de maintien d'un catalyseur h&erog&ne au-dessus de la surface dudit effluent liquide. 

Egalement prgferentiellement, ledit reacteur inclut des moyens de reglage de la 
position desdits moyens de maintien, de fa? on a pouvoir r£gler la hauteur separant le 
catalyseur de la surface de l'effluent liquide se trouvant dans le reacteur. Cette hauteur 
pourra varier en fonction de la nature de l'effluent trait£ et notamment en fonction de la 
presence ou non de moyens d' agitation dans le reacteur. 

Selon une variante, le reacteur comprend un d£v£siculeur entre la phase liquide et 
le catalyseur. 

L' invention, ainsi que les differents avantages qu'elie presente seront plus 
facilement compris grace a la description de cinq exemples de realisation (exemple 2 a 6) 
qui va suivre, en reference a un exemple comparatif ne mettant pas en oeuvre les 
caracteristiques de r invention (exemple 1) et en reference aux dessins dans lesquels : 

- la figure 1 represente la formation et I'abattement de l'azote ammoniacal en 
fonction du temps de traitement, de la presence d un catalyseur homogene (Cu) et d'un 
catalyseur heterogene (catalyseur Pt), h 235 °C et 38 bar ; 

- la figure 2 represente I'abattement de la DCO en fonction du temps et de la 
presence d'un catalyseur homogene (cuivre) et d'un catalyseur heterogene (platine) ; 

- la figure 3 represente Tinfluence du pH final de l'effluent traite sur le taux 
domination de l'azote ammoniacal ; 

- la figure 4 represente un premier mode de realisation d'un reacteur conforme k la 
pr6sente invention ; 

- la figure S represente un second mode de realisation d'un reacteur conforme a la 
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pr&ente invention. 

Exemple 1 (non reonSsentatif de Finventionl 

Dans une premiere serie d'essais, on gtudie l'oxydation en milieu humide d un 
effluent liquide pr^sentant les caracteristiques suivantes : 
5 DCO : 34,6 g/1 

teneur en N-NH4 : 1,89 g/1 
pH : 5,41 

Cet effluent est plac£ dans un r^acteur autoclave, en presence d'une stoechiom£trie 
oxygene/DCO de 1,5, a une temperature de 235 °C et sous une pression totale de 46 bar, 

10 avec un temps de reaction de 10 mn. De fa^on comparative & un essai sans catalyseur 

het^rogene, on place dans l'autoclave des catalyseurs & base de mdtaux pnfcieux sur 
support d alumine en forme de pastilles cylindriques ( 2,8 mm x 3,5 mm), comportant 
respectivement 0,5 % de ruthenium (615 mg du catalyseur type 146 de Johnson 
Matthey), 0,5 % de platine (610 mg du catalyseur type 73 de Johnson Matthey) et 5 % de 

1 5 palladium ( 1 10 mg du catalyseur type 49 de Johnson Matthey). 

Les valeurs suivantes de DCO et de N-NH4 sont relev&s a la fin des essais : 
Sans catalyseur 0,5 % Ru 0,5 % Pt5 % Pd 
DCO(g/I) 31,9 31,0 28,0 30.3 

Abat.DCO(%) 7,8 10,4 19,0 12,4 

20 N-NH4 (g/1) 2,28 2,10 1,67 2,33 

Abat. N-NH4 (%) -17,3 - 1 1,3 -1 1,3 - 23,6 

On constate que la presence des catalyseur a base de Ru et de Pd ne modifie pas 
de fagon significative les abattements de la DCO et de 1'azote ammoniacal. En revanche, 
le catalyseur h base de Pt conduit & un abattement de la DCO de 19 % ainsi qu'h 

Z5 I'elimination par oxydation de 1 1 % de l'azote ammoniacal. Cependant, apres 10 mn de 

reaction, tous les catalyseurs utilises ont perdu la plus grande partie de leur charge en 
m6taux precieux sous forme de suspension dans la solution, a la suite de chocs et de 
frottements dus a l'agitation de Tefffluent dans le reacteur, necessaire k ia reaction. Bien 
que presentant une certaine efficacit6 pour mi nation de rammcn>a:, le catalyseur 

30 h£t£rogene a base de platine, plac6 dans Teffluent liquide & traiter.o - iv&snrte pas une 
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durability suffisante pour une utilisation industrielle. 

Dans une deuxifeme s6rie d'essais, on dtudie 1'oxydation en milieu humide d'une 
boue de station depuration prfeentant les caract&istiques suivantes : 
matieres en suspension : 40,7 g/1 
matures volatiles : 60, 7 % 
DCO : 48,7 g/1 
teneur en N-NH4 : 0,938 g/1 
pH : 6,3 

Cette boue est placee dans un reacteur d'oxydation en milieu humide conforme k 
la presente invention tel que represent^ a la figure 4. 

Le reacteur est aliment^ en effluent k traiter par la canalisation d'injection 1. Ce 
r6acteur est pourvu de moyens de chauffage permettant d'amener l'effluent k une 
temperature comprise entre environ 100°C et 350°C. Des moyens de pressurisation sont 
prevus pour amener les effluents k traiter presents dans le reacteur sous une pression 
comprise entre environ 5 bar et environ 160 bar. 

De fafon classique, le reacteur est muni de deux canalisations 2 et 3 : 

d'une part une canalisation 3 d'6vacuation d'une phase gazeuse saturee en eau, 
contenant essentiellement de 1'oxygene, 

d'autre part une canalisation 2 d'^vacuation d'une phase essentiellement liquide 
contenant principalement de la matiere organtque residuelle soluble ainsi qu'une phase 
solide essentiellement min^rale en suspension. 

L' injection d'oxygfcne 6 s'effectue par une boucle 7 de recirculation des boues 
depuis la base 8 du reacteur 1 vers sa partie superieure. Cette disposition est avantageuse 
mais non obligatoire. On peut envisager d'injecter 1'oxygene en un autre endroit du 
rdacteur. Un echangeur de chaleur 9 est pr£vu pour r6cup6rer les calories des effluents 
traites et les restituer par exemple pour pr€chauffer l'effluent k traiter. 

Conformement a la caract^ristique essentielle de 1' invention, un catalyseur 
h&6rogene est plac6 dans un panier 4 au dessus de 1' interface 10 entre la phase liquide et 
la phase gazeuse presentes dans le reacteur de facoo k menager entre ledit interface 10 et 
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ledit catalyseur un volume de garde permettant d'empecher ou, a tout le moins de 
minimiser, le contact dudit effluent avec ledit catalyseur. Ce volume de garde est obtenu 
en maintenant une pression partielle suffisante au-dessus du liquide tout en gardant celui- 
ci a un niveau donn£. Des moyens 1 1, constitu6s par des ergots sur la paroi int^rieure du 

5 r£acteur sont prfivus pour faire varier la position dudit panier. 

Dans le cadre du present exemple les boues sont places dans ce reacteur en 
presence d'une stoechiom6trie oxygene/DCO de 1,5, k une temperature de 235 °C et sous 
une pression totale de 38 bar. De fa?on comparative aux essais sans catalyseur 
h6t£rogene, on place dans l'autoclave un catalyseur h£t6rogene, conformement k la 

10 presente invention. Le catalyseur utilise est un catalyseur k base de 0,5 % de platine sur 

support d'alumine en forme de pastilles cylindriques (2,8 mm x 3,5 mm, catalyseur type 
73 de Johnson Matthey), contenu dans un panier grillage place horizontalement a environ 
30 cm au-dessus de l'interface liquide-gaz au repos (sans agitation). 

Certains essais sont realises en ajoutant dans la boue a traiter un catalyseur 

15 homogene (sulfate de cuivre, k raison d'une teneur en cuivre de 500 mg/1), catalyseur 

destind a accdterer Tabattement de la DCO. 

Les rdsultats presents k la figure 1 montrent que le catalyseur homogene cuivre 
utilise seul (sans catalyseur h&6rogfene a base de platine) ne fait qu'accelerer la cinetique 
de transformation de i'azote organique (acides amines, peptides, prolines,...) en azote 

20 ammoniacal, mais ne contribue pas k 61iminer I'azote ammoniacal par oxydation par 

rapport a un essai sans cuivre. Les 3 essais r6alis6s en presence du catalyseur platine 
montrent au contraire un important abattement de I'azote ammoniacal, jusqu'i 86 % aprfcs 
1 heure de temps de reaction. 

On constate, d'apres les resultats representes k la figure 2, que la presence du catalyseur 
25 platine n'affecte d'aucune maniere l'6limination de la DCO lors de la reaction 

d'oxydation en milieu humide. Contrairement k Tart anterieur, et notamment aux 
descriptions du brevet EP - 431 932, d'aprfcs lesquelles la presence d'un catalyseur 
heterogfcne, par exemple a base de platine en contact avec 1'effluent augmente le taux 
domination de la DCO et de I'azote ammoniacal, la mise en oeuvre du catalyseur 
30 heterogene selon 1'inver h on autorise urie elimination poussee de I'azote sans aucunement 
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affecter celle de la DCO. 

II devieht done possible, par exemple dans le cadre d'une station depuration des 
eaux residuaires, d'£liminer au moyen d'un traitement par oxydation en milieu humide 
des boues l'azote ammoniacal et total, en produisant un effluent essentiellement constitue 
d'acides gras volatils, d'alcools et de c£ tones, cet effluent constituant une source 
carbon£e trfes efficace pour effectuer l'£limination de l'azote contenu dans l'effluent 
entrant dans la station par d&iitrification biologique. 

Example 3 

Dans une troisi&me serie d'essais, on etudie 1 'oxydation en milieu humide d'une 
boue de station depuration presentant les caract&istiques suivantes : 
matiercs en suspension : 40,7 gfl 
matures volatiles : 60, 7 % 
DCO : 48,7 g/1 
teneur en N-NH4 : 0,938 g/1 
pH : 6,3 

Cette boue est placee dans le reacteur decrit a la figure 4, en presence d'une 

stoechiom&rie oxygene/DCO de 1,5, a une temperature de 235 °C et sous une pression 

totale de 38 bar, avec un temps de reaction de 15 mn. De fayon comparative aux essais 

sans catalyseur h&erog&ne, on place dans l'autoclave la meme charge de catalyseur a base 

de 0,5 % de platine d6ja utilis£e pour la deuxieme serie d'essais, contenue dans un panier 

grillage plac£ soit horizontalement a environ 30 cm au-dessus de l'interface liquide-gaz au 

repos (essais H3), soit verticalement a environ 80 cm au-dessus de Tinterface liquide-gaz 
...... \ 

au repos (essais V8). Certains essais sont realises en ajoutant dans la boue a traiter un 

catalyseur homogene (sulfate de cuivre, a raison d'une teneur en cuivre de 500 mg/1), 

catalyseur destine a accelerer Tabattement de la DCO. Optionnellement, le pH initial de la 

boue (6,3) est ajuste a une valeur de 10 par ajout d'une solution de soude. 

Les r£sultats du Tableau 1 montrent que l'augmentation du pH initial de la boue 

permet d'accroltre I'efficacite de l'oxydation catalytique de 1'ammoniac, et qu'il n'y a pas 

formation significative d'oxydes d'azote NOx, qui se solubiliseraient sous forme d'ions 

nitrite NO2* et nitrate NO3- dans l'effluent traite. 
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Catalyseurs pH pH Temps de N-NH4 N-N02N-N03 
initial final contact (min) (mgfl) (mg/1) (mg/1) 





6,3 


7.660 


0 


1407 


12 


n.d. 


Pt(H3) 


6,3 


4,560 


15 


189 


15 


0,2 


Pt (H3) 


6,3 


5,860 


15 


126 


25 


0,7 


Cu 


6,3 


6,515 


15 


1361 


4,5 


n.d. 


Cu, Pt (V8) 


6,3 


6,1 15 


15 


867 


9 


0,4 


Cu, Pt (V8) 


10,0 


6,815 


15 


696 


8 


0,3 



n.d. : non determine Tableau 1 



Exemple 4 

Dans une quatri&ne s6rie d'essai s, on 6tudie l'oxydation en milieu humide d un 
effluent liquide issu dun proc€d6 de conditionnement thermique des boues, et presentant 
les caractlristiques suivantes : 
DCO : 9,4 g/1 

teneur en N-NH4 : 1,52 g/I 
pH : 7,85 

Cet effluent est piac£ dans un reacteur autoclave, en presence d'une stoechiometrie 
oxygene/DCO de 1,5, a une temperature de 235 °C et sous une pression totale de 35 bar, 
avec un temps de reaction de 15 mn. De fagon comparative a un essai sans catalyseur 
heterogene, on place dans Tautoclave la meme charge de catalyseur a base de 0,5 % de 
platine d€jh utilisee pour les deuxifeme et troisieme s6ries dessais, verticalement a environ 
80 cm au-dessus de 1'interface liquide-gaz au repos. 
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Catalyseurs pH pH Temps de N-NH4 N-N02N-N03 

initial final contact (min) (mg/1) (mg/1) (mg/1) 





7,85 


7,85 


0 


1521 


323 


Cu, Pt (H3) 


7,85 


6,7 


15 


720 


117 


Cu, Pt (H3) 


10,0 


7.6 


15 


600 


116 



Tableau 2 



Les r£sultats prdsentes dans le Tableau 2 confirment que l'augmentation du pH 
initial de Teffluent de 7,85 a 10,0 permet d'accroitre l'efficacitS de loxydation catalytique 
de l'ammoniac, et qu'il n'y a pas d'augmentation significative du total des formes 
oxyd6es de l'azote, nitrite N0 2 - et nitrate NO3- , dans Teffluent traits Exemple 5 

La Figure 3 montre l'effet du pH final des effluents traites sur le taux 
domination de 1'azote ammoniacal, dans difffirents essais r6alis6s en presence d'une 
stoechiom6trie oxygfene/DCO de 1,5, & une temperature de 235 °C pendant 15 minutes, 
sous une pression totale de 38 bar, en presence d'un catalyseur homogene (sulfate de 
cuivre, a raison d'une teneur en cuivre de 500 mg/1) et d'une charge de catalyseur a base 
de 0,5 % de platine, contenue dans un panier grillage place soit horizontalement a environ 
30 cm au-dessus de l'interface liquide-gaz au repos (essais H3), soit verticalement k 
environ 80 cm au-dessus de l'interface liquide-gaz au repos (essais V8). 
Optionnellement, le pH initial de l'effluent est ajust<5 a une valeur de 10 par ajout d'une 
solution de soude. 

Ces rfsultats confirment que l'elimination de l'azote ammoniacal est favorisee par 
une augmentation du pH de l'effluent. 
pxgynple 6 

Dans cet essai, on etudie Toxydatiion en milieu humide d'un effluent contenant les 
composes suivants : 

- Uree (NH 2 CONH 2 : 0,026 mo/i 
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- Hexam&hylenetettamine ou HTM (C 6 Hi 2 N 4 ) : 0,036 mol/1 
-DCO: 7,6 g/1 

Cet effluent est plac£ dans un reacteur, en presence d'une stoechiomettie oxygene 
DCO de 1,5, a une temperature de 285°C et sous une pression totale de 86 bar, avec un 
temps de inaction de 10 ran. De facon comparative a un essai sans catalyseur h6terogene, 
on place dans I'autoclave un catalyseur a base de mdtaux precieux sur support d'alumine 
en forme de nid d'abeille cylindrique comportant 0,5 % de platine. 





solution 


traitement 


traitement 




initiate 


sans catalyseur 


avec catalyseur 


DCOg/1 


7,6 


0,4 


0,03 


N-N03 g/1 




0,008 


0,075 


N-N02 g/1 




0 


0,04 


N-NH4 g/1 




2,76 


0,045 


PH 


7,5 


9 


6 



Tableau 3 



Les resultats que Ton obtient (voir tableau 3) montrent que la presence du 
catalyseur permet une elimination de rammoniaque avec un rendement de 98 % et qu'il 
n'y a pas d' augmentation significative du total des formes oxydees de r azote, nitrite 
NO2- et nitrate NO3-, dans l'effluent traite\ 

Exgnipte 7 

Dans cet essai, on ettidie 1'oxydation en milieu humide d'un effluent contenant les 
composes suivants : 

- Uree (NH 2 CONH 2 : 0,0335 mol/1 

- Amino-4-benzenesulfonamide (C6H 8 N 2 0 2 S) : 0,0697 mol/1 
-DCO: 11,4 g/1 

- pH : 6,8 
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Cet effluent est place dans un reacteur autoclave, en presence d'une stoechiomdtrie 
oxygene/DCO de 1,5, a une temperature de 285°C et sous une pression totale de 86 bar, 
avec un temps de reaction de 10 mn. De fagon comparative a un essai sans catalyseur 
hetdrogfene, on place dans F autoclave un catalyseur & base de m6taux pr&ieux sur 
support d'alumine en forme de nid d'abeille cylindriques comportant 0,5 % de platine. 





solution 


traitement 


traitement 




initiate 


sans catalyseur 


avec catalyseur 


DCOg/l 


11,4 


0,5 


0.24 


N-N03 g/1 




0,002 


0,010 


N-N02 g/1 




0 


0,010 


N-NH4 g/1 




1.8 


0,34 


PH 


6,8 


8,3 


2,1 



Tableau 4 



Les resultats que Ton obtient (voir tableau 4) montrent que la presence du 
catalyseur permet une elimination de rammoniaque avec un rendement de 81 % et qu'il 
n*y a pas d' augmentation significative du total des formes oxydees de 1'azote, nitrite 
N0 2 - et nitrate N0 3 -, dans ['effluent traite. 

L'ensemble des rfisuitats decrits ci-dessus fait apparaitre clairement les nombreux 
avantages lies a la mise en oeuvre d'un traitement d'effluents selon le procede de 
l invention, dans un reacteur au sein duquel ont fait subir auxdits effluents une oxydation 
en milieu humide en presence d'un catalyseur heterogene et optionnellement d'un 
catalyseur homogfcne, et d'au moins un gaz oxydant comme 1'air ou 1'oxygene, a une 
temperature comprise entre environ 20°C et environ 350°C, sous une pression totale 
comprise entre environ 1 et environ 160 bars. Cette description n'est toutefois nullement 
'imitative de Tinvention en ce qui concerne le type d'effluent, la formulation et les 
raditions de mise en oeuvre des catalyseurs, ni les conditions de mise en oeuvre du 
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proc6de reprfsentatif de l'invention. On notera enfin que le proc6d6 decrit dans le 
prfsente demande de brevet est compatible avec le procCd^ d'oxydation en milieu humide 
avec recyclage interne des residus soiides decrit dans la demande de brevet francaise n° 
9403503 deposee le 21 mars 1994 par la Demanderesse. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc£d£ d'oxydation en phase aqueuse d'effluents consistant a faire subir auxdits 
effluents une oxydation en presence d'au moins un catalyseur et d'au moins un agent 
oxydant, a une temperature comprise entre environ 20°C et environ 350°C, sous une 
pression totale comprise entre environ 1 et environ 160 bars, de fa?on a mintraliser une 
partie de la matiere organique et de l'azote ammoniacal et total contenu dans lesdits 
effluents, ladite oxydation dtant menee a I'interieur d'un reacteur dans lequel une phase 
gazeuse est menagee au-dessus de la phase liquide constitute par les effluents, 

caracttrise en ce que ledit catalyseur est un catalyseur hetdrogene dispose a 
I'intdrieur dudit reacteur, au-dessus de r interface entre ladite phase gazeuse et ladite 
phase liquide. 

2. Proctdt selon la revendication 1 caracttrist en ce qu'il est effectut a une 
temperature comprise entre environ 200 °C et 350 °C, sous une pression totale comprise 
entre environ 20 et environ 160bars. 

3 . Proctdt selon la revendication 1 ou 2 caractdrist en ce que ledit catalyseur 
htttrog&ne est un mttal appartenant au groupe comprenant le vanadium, le niobium, le 
chrome, le molybdene, le tungstene, le manganese, le fer t le cobalt, le nickel, le cuivre, le 
cerium, le platine, le rhodium, le ruthenium, le palladium et l'iridium et les melanges et 
composts dun ou plusieurs d'entre eux. 

4 . Procede selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise en ce que ledit catalyseur 
est dtpose sur un support mineral. 

5 . Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que ledit support mineral est 
choisi dans le groupe constitue par ralumine, la silice, les zeolithes, le dioxyde de titane, 
la zircone. 

6 . Procede selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise en ce que ledit catalyseur 
se presente sous la forme d'un nid d'abeille metallique. 

7 . Procede selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise en ce que l'agent oxydant 
utilise pour ladite oxydation est choisi parmi l air, Fair enrichi en oxygene, 1'oxygene, 
l'ozone, le peroxyde d'hydrogene, les peracides, ie c blore gazeux, lo bioxyde de chlore, 
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l'hypochlorite de sodium, le permanganate de potassium. 

8 - Procede selon Tune des revendications 1 k 7 caracterise en ce que 1'oxydation est 
r6alisee en presence d'un flux gazeux dans le reacteur constitute d'au moins un gaz choisi 
parmi Fair, I'air enrichi en oxygene, I'oxygdne, 1'ozone, la vapeur d'eau ou 1'azote. 

9. Precede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en ce que ladite 
oxydation en phase aqueuse est effectude egalement en presence d'un catalyseur 
homogene destine a augmenter l'efficacite d'abattement de la DCO. 

1 0 . Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que ledit catalyseur homog&ne 
est un metal appartement au groupe comprenant le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, 
le cuivre, le zinc et les melanges et composes d'un ou plusieurs d'entre eux. 

1 1 . Procede selon la revendication 10 caracterise en ce que ledit catalyseur est un 
compose soluble du cuivre ou du zinc ou leur melange. 

1 2 . Procede selon la revendication 1 1 caracterise en ce que ledit compose soluble de 
cuivre est du sulfate de cuivre. 

13. Procede selon Tune des revendications 10 k 12 caracterise en ce que le rapport 
massique metal catalyseur / demande chimique en oxygene (DCO) de l'effluent avant 
traitement est compris entre 5.10-4 et 3.10- 1. 

14. Precede selon Tune des revendications 1 a 13 caracterise en ce qu'il comprend 
une etape consistant a recycler au moins une partie de ladite phase gazeuse presente dans 
ledit reacteur d'oxydation, de maniere k lui assurer un temps de contact suffisant pour 
obtenir une elimination substantielle de NH 3 , du CO et des composes organiques volatils 
au moyen dudit catalyseur heterogfene place dans ledit reacteur. 

15. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 14 caracterise en ce que l'effluent traite 
comprend une phase solide et en ce qu'il comprend une etape consistant a recycler au 
moins une partie de la phase solide presente dans ledit reacteur d'oxydation. 

16. Procede selon Tune des revendications 1 k 15 caracterise en ce qu'il comprend 
une etape consistant a ajuster prealablement le pH desdits effluents k une valeur allant de 
7 k 12. 

17. Procede selon Tune des revendications 1 k 16 caracterise en ce qu'il consiste a 
chauffer la zone du reacteur au niveau de laquelle ledit catalyseur heterogene est dispose a 
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une temperature sup&ieure & celle de 1'effluent liquide. 

18. Proc&te selon Tune des revendications 2 h 17 caract6rise en ce qu'il comprend 
une 6tape consistant i chauffer ledit catalyseur h6 tfrogene & une temperature sup£rieure h 
la temperature des effluents dans le rdacteur. 
5 19. R6acteur pour l'oxydation en phase aqueuse d'un effluent liquide par un agent 

oxydant caract£ris£ en ce qu'il comprend des moyens de maintien (4) d'un catalyseur 
h£t€rogene au-dessus de la surface dudit effluent liquide (10). 

20. R6acteur selon la revendication 19 caract&is£ en ce qu'il inclut des moyens de 
reglage (1 1) de la position desdits moyens de maintien. 
10 21. Reacteur selon Tune des revendications 19 ou 20 caract&ise en ce qu'il comprend 

des moyens de chauffage desdits moyens de maintien (4). 

22. Reacteur selon la revendication 21 caract6rise en ce que lesdits moyens de 
chauffage sont constitu<Js par un collier chauffant (12) positionne a l'exterieur du 
reacteur. 
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